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Frocede de realisation de substrats autosupportes de nitrures 
d'elements III par hetero-epitaxie sur une couche sacrificielle 

5 La presente invention concerne V elaboration de substrats autosupportes de 

nitrures d 5 elements III, et notamment de nitrure de gallium. 

Alors que les nitrures d'elements III sont utilises depuis plus de 10 ans 
pour la fabrication de dispositifs optoelectroniques, il n'existe a l'heure actuelle 
10 aucune source commerciale pour des substrats autosupportes de nitrures 
d'elements in (GaN, A1N, InN, ...). 

Un substrat autosupporte (en anglais «free standing ») est un substrat 
d'une epaisseur telle qu'il ne necessite pas de support pour etre utilise daii$ la 
fabrication de composants optoelectroniques et electroniques. i|" 

15 

- '<? 

L'hetero-epitaxie reste encore Tunique solution pour la fabricatiorP^le 

•£* 

composants a base de nitrure d' element EEL Les substrats utilises industriellement 
pour l'epitaxie de nitrure de gallium sont le saphir (A1 2 0 3 ) et le carbure^de 
silicium (SiC). Les differences de parametres de maille et de coefficients 

20 d' expansion thermique entre ces substrats et le nitrure d'element III ont pour 
consequence la formation de nombreux defauts dans les couches epitaxiees, ce qui 
d6grade les performances des composants electroniques realises avec ces 
materiaux. Lorsque le substrat est du saphir, des techniques ont ete mises au point, 
qui consistent a intercaler entre le substrat et la couche epitaxiale de nitrure 

25 d'element III une couche de nucleation, par exemple formee de GaN ou d'AIN 
deposee avec des conditions de croissance distinctes, Ce traitement de surface 
permet de limiter la densite de defauts. 

Diverses techniques sont actueilement en d6veloppement, qui visent a 
30 foumir des solutions a la separation du substrat initial de la couche epitaxiale de 



4 



2 



nitrure d' element III pour obtenir des substrats autosupportes. De tels substrats 
autosupportes de GaN presentent typiquement une epaisseur de 300 /zm, 

Parmi ces techniques et outre le polissage, on peut notamment citer la 
5 separation par voie chimique. Le document EP 1 041 610 divulgue ainsi une telle 
technique, adaptee h des substrats specifiques de type Si, NdGaCb ou GaAs. De 
meme, le document US2003/00 14472 decrit une technique mettant en oeuvre une 
attaque chimique dans le cas particulier d'un substrat en LLALO2. Toutefois, cette 
technique n'est pas applicable pour un substrat de saphir, qui est chimiquement 

10 inerte. De plus, 1 'utilisation de substrats qui peuvent etre attaques chimiquement 
(silicium, GaAs, spinelle, .. .) ne sont pas toujours compatibles avec les techniques 
d'epitaxie classiquement utilisees pour le depot de couches epaisses de nitrures 
d'elements IIL Par exemple, Tutilisation de substrats de silicium resulte en 
P apparition d'une contrainte thermique en tension dans les couches de nitrure de 

15 gallium. Cette derniere est responsable de la formation de fissures. Qui plus est le 
silicium n'est pas stable thermiquement aux temperatures d'epitaxie habituelles. 

Des procedes faisant intervenir une etape intemiediaire d'attaque chimique 
ont egalement ete decrits ; cette attaque etant destinee a eliminer des couches 
ixiteicalaiies ou couches sacrmcieiies: Peui ainsi etre cite ie document US 

20 5,919,305, ou la couche sacrificielle, disposee £ etre partiellement ou totalement 
attaquee, peut etre de l'oxyde de silicium, du nitrure de silicium, du carbure de 
silicium ou du silicium et ou le principal objectif est de traiter le probleme du 
disaccord de dilatation thermique responsable de la haute densite de defauts 
directement dans le reacteur d'epitaxie. Une autre teclinique a ete mise au point et 

>" d.Vriir rl^m? 1r document EP 1 245 702. ou le precede vise i fournir des substrats 
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L' ablation par radiation electremagnetique est un autre type de technique 
actuellement en developpement dans le cadre de la recherche sur la fabrication de 
substrats de nitrure de gallium. Par exemple, P ablation laser (LLO), qui est 
notamment decrite dans le brevet US 6,559,075, repose sur Tutilisation d'une 
5 emission laser UV pulsee qui traverse le saphir, mais qui est absorbee au niveau 
de la couche de GaN, provoquant une ddcomposition thermique locale du GaN 
proche de Tinterface. D'autres documents utilisant cette technique peuvent etre 
egalement cite parmi lesquels le document US2002/01 82889 ou encore le 
document US 6,071,795. 

10 En dernier lieu, le document WO03/062507 est relatif a un precede de 

preparation d'un substrat autosupporte fait d'un materiau semi-conducteur par une 
technique de collage d'une couche de nucleation (par adhesion « moleculaire ») *. : 
sur un substrat, prealablement a une etape d'epitaxie d'une couche -/ 
monocristalline dudit materiau semi-conducteur. Cette couche de nucleation ■ . 

15 jouant le role d'interface spontanement detachable sous Teffet de la diminution de , 
la temperature post-epitaxie, induisant des contraintes mecaniques au niveau de 
cette interface. 

i 

.- - v] 

Au vu de ce qui precede, il ressort que les solutions proposees ne sont pas 
20 simples de conception. En effet, ces techniques ne mettent pas a Tabri notamment 
d'endommager la couche de nitrure d' element III epitaxiee sur le substrat. Elles 
presentent souvent ainsi a la fois des inconvenients de mise en ceuvre et de couts 
de production. Enfin, bien souvent, une fois la couche autosupportee separee du 
substrat, elle presente un rayon de courbure non negligeable. II en resulte que les 
25 substrats autosupportes issus des m6thodes precit6es ne sont pas suffisamment 
plan pour assurer l'uniformite des precedes qui peuvent 6tre realises 
ulterieurement sur ces couches (6pitaxie et/ou realisation des composants 
electroniques avec par exemple des etapes de lithographie). 

30 Ainsi, il existe un reel besoin de disposer de techniques alternatives de 

fabrication de substrats de nitrures d' elements III plans sur de larges surfaces. 
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L'objectif restant notamment Pkomoepitaxie de nitrure de gallium conduisant a 
un materiau contenant une densite de defauts notablement moindre. 

. ... . . Le but de P invention est de. .proposer un procede de realisation d'un- 

5 substrat autosupporte de nitrure d'element IE, qui soit simple, rapide, peu couteux 
et qui fournisse un film de nitrure d'element III de bonne qualite, planaire et sur 
une large surface. 

Ainsi, Tinvention a pour objet un procede de realisation de substrats 
autosupportes de nitrure d'element III et notamment de GaN a partir d'un substrat 
10 de depart, par depot de nitrure d'element in par epitaxie, caracterise en ce qu'il 
comporte sur ledit substrat une couche intermediaire k base de silicium, a titre de 
couche sacrificielle destinee a etre vaporisee spontanement lors de l'etape 
ulterieure d'epitaxie du nitrure d'element III. 

I 5 Le procede selon Tinvention est particulierement adapte au nitrure de 

gallium a titre de nitrure d'element III. II est egalement possible de realiser des 
substrats d'AIN, d'Al x Ga Nx N, d'In x Ga Nx N et plus generalement d'Al x Ga y Im_ x _ y N 
(avec 0 <K+y ^) suivant le procede de l'invention. 



20 Le substrat massif de depart peut etre n'importe quel materiau dont les 

proprietes chimiques et physiques sont compatibles avec P6pitaxie des nitrures 
d'elements III et qui permet le depot d'une couche monocristalline de nitrure 
d'element III. En d'autres tennes, le substrat sur lequel est deposee la couche 
sacrificielle doit etre de preference stable (pas de decomposition trop rapide) aux 
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D'autres substrats thermiquement et chimiquement stables peuvent encore 
etre utilises pour la mise en ceuvre du procede selon l'invention, parmi lesquels il 
est possible de citer de facon non exhaustive, MgAl 2 0 4 , A1N, GaN, le quartz ou 
5 une combinaison de ces derniers. 

La couche interm6diaire, dite sacrificielle, a base de silicium est 
avantageusement du silicium dope ou non dope. On entend par couche « a base de 
silicium » toute couche majoritairement constitute par du silicium. D'autres 

10 semiconducteurs a base de silicium presentant une bonne evaporation peuvent 
egalement etre utilises a ce titre. Le silicium presentant des impuretes parmi 
lesquelles I'aluminium, le gallium, le phosphore ou encore le bore peut etre , 
mentionne. On peut encore citer le Sii. x Ge x , avec de preference une concentration 
massique en germanium inferieure a x=10%. 

1 5 L'epaisseur de la couche sacrificielle a base de silicium peut etre comprise 

entre 100 nm et 10 um. 

La vaporisation spontanee de la couche intermediaire sacrificielle lors de 
l'etape d'epitaxie de nitrure d'element ffl presente l'avantage majeur de ne pas 

20 necessiter d'etape de procede supplemental specifiquement dediee a la 
separation du substrat et de la couche epitaxiale de nitrure d'element HI. 
Autrement dit, la separation est effectuee totalement ou en grande majorite in situ, 
dans le reacteur destine a la croissance epitaxiale du nitrure d'element HL Par 
ailleurs, comme il est explicite ci-apres, un autre avantage afferent au procede 

25 selon la presente invention est la reduction des contraintes sources de dislocations, 
mais aussi du rayon de courbure du substrat de nitrure d'element III ainsi obtenu, 
du fait de la pr6sence de la couche intermediaire a base de silicium qui a un 
caractere compliant et ductile. 



Le nitrure d'element HI qui est depos6, peut etre dope ou non. A titre de 
substances dopantes, on peut notamment citer le magnesium, le zinc, le beryllium, 
le calcium, le carbone, le bore, le chrome, le silicium et le fer. 

Selon un mode de realisation prefere de 1'invention, on choisira une 
couche de silicium monocristalline orientee suivant la direction <111> deposee 
sur le substrat. D'autres orientations du silicium peuvent toutefois etre mises en 
oeuvre dans le cadre de la presente invention. Ainsi la couche monocristalline de 
silicium peut egalement etre orientee selon les directions <110> et <100>. Les 
conditions de croissance favorables a ce type de depot sont generalement realisees 
par epitaxie en phase vapeur (VPE). Les variantes de fabrication d'un tel depot, 
tel que le collage de la couche de silicium, et non son epitaxie, peuvent aussi etre 
utilisees. Par exemple, une description des techniques de collage peut etre trouvee 
dans l'article «Semiconductor wafer bonding », Sciences and Technology, Q.Y. 
Tong, U. Gosele, Wiley Interscience Publications. Cette remarque prevaut 
egalement pour 1'obtention de couches Si orient6es selon <110> ou <100>. 
L'epaisseur de la couche sacrificielle est avantageusement comprise entre 100 nm 
et 10 um pour permettre une epitaxie optimale de la couche de nitrure d'element 
IIT finale. 



Selon une variante de Invention, la couche intermediaire a base de 
silicium peut etre continue ou discontinue selon une gdometrie particuliere (i.e. de 
facon ordonnee) ou encore discontinue sans organisation particuliere (i.e. 
discontinue desordonnee). Dans le cas ou la couche sacrificielle n'est pas 
continue, J.; d-noi cic niirn:.- tr.M.^rr..~r.r rn i 1-1- . , . .. 
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La couche sacrificielle a base de silicium deposee sur saphir ou tout autre 
substrat compatible, comme precedemment cit6, est utilisable comme substrat 
pour l'epitaxie de nitrures d'el6ments ffl. Une 6tape de depdt d'une couche de 
5 nucleation peut etre realisee avant de proceder a l'etape d'epitaxie de la couche 
epaisse de nitrure d'elements HI. La nature de cette couche de nucleation est 
choisie de telle sorte a : 

- jouer le role de couche de protection momentan6e pour la couche sacrificielle 
(les conditions de croissance habituelles des nitrures risquent d'etre corrosives 

10 pour cette couche; ceci est par exemple notoire dans le cas ou la couche 
sacrificielle est du silicium), 

- servir de site de germination a un nitrure d'element III monocristallin : le ^ 
parametre de maille de la couche de nucleation doit etre compatible avec le d6pot 
ulterieur de la couche de nitrure d'element III qui constituera le futur substrat £ 

15 autosupporte. 

En d'autres termes on utilise de preference une couche de nucleation dont le # 
parametre de maille est approchant de celui du nitrure d'element III de sorte a 
assurer un depdt ulterieur de nitrure d'element III monocristallin et a minimiser la + 
formation de dislocations. Ainsi, a titre de couche de nucl6ation, il est possible de 
20 choisir parmi le groupe constitu6 par A1N, SiC, GaN basse temperature, AlGaN, 
Al.Gayln^x.yN (ou 0^x+y A1 2 0 3 , AlAs, GaAs ou la combinaison de ces 
differentes couches. 

La croissance de la couche de nucleation se fait de preference par Epitaxie 
25 en Phase Vapeur d'OrganoMetalliques (EPVOM) a une vitesse de croissance 
comprise entre 0,01 et 3 um/h. La temperature d'epitaxie est avantageusement 
inferieure a 1200°C pour ne pas endommager la couche de silicium lors de cette 
premiere etape. La technique dite epitaxie par jet moleculaire (EIM) peut etre 
egalement utihsee. 

30 



1er depot 
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Selon un mode de realisation prefere de l'invention, le depot de la couche 
epaisse de nitrure d'element III se fait en deux etapes : une etape initiale lente, 
juste apres la couche de nucleation, est realisee de sorte a conditionner une 
cristallinite optimale et une seconde etape de depdt rapide qui pemiettra 
5 P6paississement du materiau conduisant au futur substrat autosupporte de nitrure 
d'element III. 

La couche initiale est avantageusement deposee par EPVOM, a une vitesse 
pouvant §tre, de fa?on preferee, comprise entre 0,1 et 5 /xm/h. La technique EJM 
peut etre egalement utilisee. 
10 Les epaisseurs de la couche de nucleation et de Peventuelle couche de 

nitrure d'element III initiale peuvent etre comprises respectivement entre 0,01 et 
0,5 [j.m et entre 0,1 et 10 Jim. 

La couche de nitrure d' element III epitaxiee en seconde etape sur la 
15 couche initiale de nitrure d'element III est n&alisee par epitaxie en phase vapeur 
(VPE) jusqu'a obtenir une epaisseur finale suffisante pour que cette couche soit 
separable du substrat 1 de saphir sans se casser. De fa9on pratique cette etape 
d'epaississement est realisee a grande vitesse (entre 10 et 200 jiim/h generalement) 
et, pour se faire a bas cout, la technique appelee Epitaxie en Phase Vapeur aux 
20 Hydrures (HVPE) sera tres avantageusement utilisee. 

Typiquement, dans le cas de 1' elaboration de substrats autosupportes de 
GaN, r epitaxie est poursuivie jusqu'a ce que la couche de nitrure d" element III 
atteigne au minimum 50 jim, epaisseur classiquemcnt jugee buffisante pour que le 
25 substrat amcraiimr.rr.-. : tzzt^t/^JA:. *\ E*ym- ie cadre cic l;i nrcf 'i-iu^ inveniir ^. 
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Lors de la croissance de la couche de nitrure d' element HI, les conditions de 
croissance (temperature, pression totale dans le reacteur, atmosphere, vitesse de 
croissance, ...) doivent permettre une vaporisation progressive de la couche 
intermediaire a base de silicium deposee sur le substrat pour qu'ultimement la 

5 couche soit completement ou majoritairement liberee ou pour ainsi dire decoheree 
du substrat initial. Ainsi, la vaporisation du semiconducteur a base de silicium doit 
etre suffisamment lente pour ne pas perturber le deroulement de la croissance 
d'epaississement de la couche de nitrure d'element III jusqu'a son terme. Pour 
cette raison, l'epaisseur de la couche intermediaire necessaire entre le substrat et 

10 la couche de nitrure d'element m depend des conditions de croissance utilisees 
pour l'epaississement de la couche de nitrure d'element EDL II est a remarquer que 
la vaporisation d'une couche intermediaire k base de silicium pourrait commencer 
a se produire lors de l'etape initiale de depot a faible vitesse du nitrure d'element 
III, c'est a dire lors de l'etape EPVOM ou EJM, et se poursuivrait lors de l'etape . 

15 d'epaississement en HVPE> Cette vaporisation risque d'etre d'autant plus rapide r > 
que la temperature et/ou la pression des reacteurs seront grandes. :/ 
Les parametres de croissance les plus adaptes a la croissance de la couche^ 
epaisse de nitrure d'element in ainsi qu'& la separation, pris separement ou;.;. 
avantageusement en combinaison, sont les suivants : 

20 - La pression est comprise entre 10 et 10 Pa, 

- La temperature est comprise entre 800°C et 1200°C, 

- La vitesse de croissance est comprise entre 10 et 200 jum/h. 

Conime precedemment cite 7 le procede presente deux avantages. Le premier 
25 avantage est que le phenomfene de vaporisation se produit en tout point identique 
sur de grandes surfaces. Le second avantage est que le materiau obtenu est 
considerablement peu contraint due a la de-cohesion progressive du substrat au 
cours d'epaississement a haute temperature k mesure que la couche intermediaire 
a base de silicium se vaporise. Cela conduit a l'obtention d'une couche finale de 
30 nitrure d'element III quasi-planaire de courbure minimale. 
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Plus particulierement, l'invention conceme un procede de fabrication de 
substrat de nitrure d'element in autosupporte monocristallin comportant les 
etapes successives suivantes : 

_© J e depot ou Ie collage sur un substrat d'une couche sacrificielle "a" 
base de silicium, 

(ii) le depot d'une couche de nucleation, 

(iii) le depdt par epitaxie d'une couche epaisse de nitrure d'element III 
sur la bi-couche {couche intermediate a base de silicium / couche 
de nucleation}, dans des conditions operatoires compatibles avec 
une vaporisation spontanee de la couche sacrificielle a base de 
silicium. 

D'autres caracteristiques, buts et avantages de l'invention apparaitront a la 
lecture de la description detaillee qui va suivre du mode particulier de realisation 
de l'invention dans le cas de 1'obtention d'un substrat autosupporte de nitrure de 
gallium ou la couche sacrificielle est du silicium, mettant en ceuvre les etapes 
successives (i) a (iii) decrites ci-dessus, en reference aux figures sur lesquelles : 

- la figure 1 est une representation du substrat de depart 1 muni d'une 
couche- sacrificielle 2 a base de silicium suite a une etape de depot ou a un 
collage (i), 

- Ia figure 2a est une representation du substrat 1 muni d'une couche 
sacrificielle 2 a base de silicium couvrant entierement le substrat 1, sur 
laquellc est deposee une couche de nucleation 3, 

- la figure 2b est une representation du substrat 1 muni successivement 
d'une couche cncnlicicllc 2 i b.t.^ lie. ^iiicinm , n « * 

• - - • «. ■-JiLjui'wim.iu 
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sur le substrat massif 1 'a partir des zones non couvertes par la couche 
sacrificielle 2, 

- la figure 2d est une representation du substrat 1 muni successivement 
d'une couche sacrificielle 2 abase de silicium ne couvrant pas entierement 
le substrat 1 et d'une couche de nucleation 3 qui est epitaxiee sur la couche 
sacrificielle 2 ainsi que sur les parties non recouvertes du substrat 1, 

- la figure 3 est une representation du substrat 1 muni successivement d'une 
couche sacrificielle 2 a base de silicium, d'une couche de nucleation 3 et 
d'une couche 4 de nitrure d'element in, suite a l'etape (ii) et en cours de 
l'etape (iii), 

- la figure 4 est une representation du substrat 1 muni des memes couches 
que celles representees a la figure 3, ou la couche de silicium 2 est en 
cours de vaporisation, 

- la figure 5 est une repr6sentation du substrat en fin de precede, ou la 
couche sacrificielle 2 est quasiment totalement vaporisee. Cette figure montre le 
resultat du proc6de : a savoir d'une part une couche epaisse autosupportee plate et 
de grande surface (avec d'eventuel residus de la couche sacrificielle en face 
arriere) et d'autre part le substrat 1 de d6part, potentiellement reconvert de r6sidus 
mais recyclable. 

- la figure 6 est une illustration du phenomene de vaporisation de la surface 
d'un substrat massif de silicium lors de la croissance d'une couche de GaN 
par EPVOM par dessus, decrite a l'exemple 1 . 

II est a noter que les schemas ne sont pas representes a l'echelle. 

Les modes de realisation preferes de l'invention vont etre ddcrits dans ce 
qui suit. En particulier, des descriptions plus detaillees de ce que sont les couches 
1, 2, 3 et 4 sont reprises et developpees. 

Le substrat massif 1 doit permettre le depot d'une couche sacrificielle 
monocristalline. Cela implique que le substrat massif 1 doit etre de preference 
monocristallin dans le cas ou la couche sacrificielle 2 est epitaxiee sur le substrat 
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1. On peut ainsi proposer par exemple les substrats massifs monocristallins 
suivants : A1 2 0 3 , SiC, A1N, GaN. 

Le substrat massif 1 est avantageusement le saphir (AI2O3) ou le carbure de 
^silicium (SiC) car ils possedent des coefficients d' expansion thermique proche des 
5 nitrures d 7 elements III et sont stables chimiquement 

I/epaisseur optimale du substrat massif 1 est celle de substrat standard : elle 
est comprise entre 300 \xm et 500 jim pour un substrat de diametre 2*\ 

I/orientation cristalline du substrat massif 1 est de preference C(0001) ou 
R(10-12) legerement desorient<§ (de quelques degres) ou non. 

10 

II est preferable que la couche intermediate 2 qui sert de couche sacrificielle 
soit une couche de silicium. Lorsque la couche sacrificielle 2 est du silicium, 
T6pitaxie sur saphir (0001) doime un crista! de silicium (111) dont la surface 
presente un arrangement atomique hexagonal, adapte a l'epitaxie de nitrure 

1 5 d'element III oriente selon (0001). 

II est preferable que la couche sacrificielle 2 soit monocristalline avec la 
meilleure qualite structurale possible. Sa structure cristalline doit approcher celle 
du materiau massif de preference. 

De maniere a faciliter Ta croissance d'un substrat de nitrure d'elements III 

20 oriente suivant la direction cristallographique (0001), il est preferable d'utiliser 
une couche sacrificielle 2 dont la face d'epitaxie presente une sym6trie 
hexagonale, comme par exemple un cristal oriente suivant la direction <1 1 1>. En 
second choix, upres Futilisation d'une couche sacrificielle 2 orientee suivant la 
direction <1 1 1>, peuvent etre utilisees des couches orientees miivant les directions 

25 **100> ou T^j, ^f'u i iv est r::irc autre ^JMc u"c^«.:V-:i2r rnru-v; 
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peut ainsi proposer par exemple les substrats massifs 1 monocristallins ou 
polycristallins suivants : A1N, GaN, A1 2 0 3 , SiC, quartz. 

L'epaisseur de la couche intermediate sacrificielle 2 est comprise de 
preference entre 0,1 et 5 pm. L'epaisseur optimale depend des conditions de 
croissance utilisees pour l'epitaxie du futur substrat 4 de nitrure d'element HI. 
Plus la temperature de croissance est elevee et plus l'epaisseur de la couche 
sacrificielle doit Stre grande pour eviter une separation trop rapide de la couche en 
croissance 4 et du substrat 1. De m&ne, il sera avantageux d'augmenter 
l'epaisseur de la couche sacrificielle 2 pour une pression de croissance elevee. 

II est preferable d'utiliser une couche de nucleation 3, deposee sur la couche 
sacrificielle 2, pour permettre un meilleur dep6t de la couche epaisse 4 de nitrure 
d' element III qui deviendra le substrat autosupporte. 

II est preferable d'utiliser une couche de nitrure d'aluminium (A1N) comme;, 
couche de nucleation 3. L'epaisseur de la couche de nucleation 3 est de preferences 
comprise ente 10 tun et 50 nm. 

La croissance de la couche de nucleation se fait de preference par EPVOM a : 
une vitesse de croissance comprise entre 0,1 et 3 |xm/h. La temperature d'epitaxie 
est avantageusement comprise entre 900°C et 1100°C et la pression inferieure a 
5xl0 4 Pa pour ne pas evaporer trop rapidement la couche 2 de silicium tout en 
conservant une qualite cristalline elevee des couches 6pitaxiees. 

Tout en restant dans le cadre de 1'invention, il est aussi possible d'utiliser 
1'epitaxie par jet moleculaire (EJM) pour deposer la couche de nucleation 3. Les 
etapes realisees par EPVOM dans le procede peuvent aussi etre realisees par EJM. 
Les conditions de croissance sont alors tres differentes (typiquement tres basse 
pression P=10~ 4 a 10" 7 Torr et faible temperature T=700°C). 

Si la couche sacrificielle 2 n'est pas continue (organisee ou non), une variante 
de r invention consiste a deposer la couche de nucleation 3 : 
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Soit exclusivement sur la couche sacrificielle 2. Dans ce cas la couche de 
nucl6ation n'est pas continue et une couche de nitrure d'element m 
plane est obtenue dans la demiere etape d'epaississement par HVPE, 
Soit exclusivement sur les parties du substrat 1 non recouvertes par la 
couche sacrificielle. II n'y a alors aucun lien cristallographique entre la 
couche sacrificielle 2 et la couche de nucl6ation 3. Dans ce cas la 
relation epitaxiale entre le substrat et la couche de nucleation peuvent 
etre mis a profit pour augmenter la qualite cristalline de la couche de 
nucleation 3, sans remettre en cause la separation de la couche de nitrure 
d'element III du substrat de depart 1 lors de la vaporisation de la couche 
sacrificielle 2. 

Soit sur toute la surface de la couche sacrificielle 2 et des parties nues du 
substrat 1 . 



fi est preferable d'ameliorer le plus possible la qualit6 cristalline de la couche 
servant de substrat pour l'epitaxie de la couche epaisse 4 de nitrure d'element III 
qui deviendra le substrat autosupport6. Ainsi il est preferable de deposer une 
couche de nitrure d'element in par EPVOM ou EJM a faible vitesse precedant 
Pepitaxie de la couche epaisse 4 de nitrure d'element IE. De plus, il est preferable 
d'utiliser les techniques de croissance connues de l'homme du metier visant a 
diminuer les densites de defauts presents dans la couche de nucleation. On peut 
citer par exemple la technique ELO (pour Epitaxial Lateral Overgrowth) decrite 
dans Particle de revue « Epitaxial Lateral Overgrowth of GaN », B. Beaumont, P. 
Vemiegues, P. Gibart, phys. stat. sol. (b) 227. No. I, 1-43 (2001), In technique 

jLLI^* ^111."-, j i .f lift-* ( irrrtT" rjran.- I aH» » .* * i • f — 
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masque de dielectrique grace a' la formation spontanee de motifs de GaN, sous 
forme d'ilots, jouant le meme role. 

Ces techniques sont connues pour leur capacite a reduire la densite de defauts 
etendus de fagon drastique, foumissant de ce fait un materiau de nitrure de 
5 gallium de qualite superieure. Toutefois, cette etape n'est pas obligatoire 
(notamment parce que necessitant une etape de technologie supplemental et 
done pouvant etre couteuse). 

Les conditions preferees utilisees pour la derniere etape du procede de 
10 fabrication de substrat de nitrure d'element III et qui concerne le depot d'une 
couche epaisse 4 de nitrure d'element III et sa separation du substrat de depart par 
evaporation de la couche sacrificielle sont developpes ici. 

Lorsque Ton desire fabriquer des couches epaisses 4 de nitrure d'element III, la 
technique de croissance la mieux adaptee est Pepitaxie en phase vapeur aux 
15 hydrures (HVPE) car elle permet des vitesses de croissance pouvant depasser 100 
Hin/h (tres superieure a la moyenne de 3 jim/h recommandable en EPVOM) sans 
perte de qualit6 cristalline. 

La vaporisation, partielle ou totale, de la couche sacrificielle 2 se produit lors de 
Tepitaxie de la couche epaisse 4 de nitrure d'element III qui deviendra par la suite 

20 le substrat. Les conditions de croissance optimales pour les nitrures d'elements III 
par VPE sont compatibles avec la vaporisation spontanee du silicium. 
II est preferable de ne pas evaporer trop rapidement la couche sacrificielle 2 de 
fa<?on a ne pas perturber la croissance du nitrure d'element III et de ne pas separer 
trop rapidement la couche en croissance du substrat pour ne pas casser la couche 

25 de nitrure d'element IIL 

En particulier, une temperature comprise entre 900°C et 1100°C et une pression 
comprise entre 10 2 Pa et 10 s Pa permettent une croissance optimale de la couche 4 
de nitrures d'elements III et une vitesse de vaporisation optimale pour une couche 
sacrificielle 2 de silicium. 



30 
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Dans le cas ou la couche sacrificielle 2 a base de silicium n'est pas 
entierement evaporee apres l'etape d'epitaxie du nitrure d'element IE, laissant 
subsister un residu de la couche sacrificielle sur Ie substrat de nitrure d'element 
ni, une etape supplemental d'attaque chimique de la couche 2 a base de silicium 
peut s'averer utile pour eliminer entierement ce silicium du substrat de nitrure 
d'element in. L'attaque chimique peut se faire selon des techniques connues par 
l'etat de l'art. Elle est de preference realisee a basse temperature lorsque le 
materiau obtenu est d6charg6 du reacteur d'epitaxie. La solution chimique depend 
du type de couche intermediaire : pour du silicium, on utilise generalement le 
melange HNQ 3 :HF ou le KOH. 



Les couches de GaN autosupportees obtenues selon le precede de 
l'invention presented un grand interet pour la fabrication de composants 
6Iectroniques ou optoelectroniques tels que des diodes laser, des diodes 
electroluminescentes, des photodetecteurs, des transistors etc... Ceci est 
notamment vrai grace a la specificite du precede qui permet de minimiser 
considerablement les contraintes dans le materiau habituellement creees pendant 
1'epitaxie et le refroidissement, et par la suite de minimiser la courbure du substrat 
de nitrure d'element in obtenu, typiquement pour atteindre un rayon de courbure 
superieur a 5m. 

Un autre avantage du proced6 selon l'invention est que le substrat de 
d6part peut etre reutilise plusieurs fois apres separation de la couche de GaN, un 
repolissage pouvant s'averer n6cessaire. 
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Exemple 1 

Un substrat autosupporte de nitrure de gallium est realis6 selon le procede de 
Tinvention. Le substrat de depart consiste en une couche de silicium de 2 \im 
orientee suivant la direction (111) epitaxie par CVD sur un substrat de saphir 
(A1 2 0 3 ) oriente suivant (0001) de 430 \im d'epaisseur. 

La premiere etape de croissance de nitrure de gallium est faite par EFVOM. Les 
conditions de croissance sont les suivantes : 

- Temperature T=l 090°C 

- PressionP=10 3 Pa 

- Vitesse de croissance de la couche de nucleation A1N V A iN=0.2|j,m/h , 

- Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VoaN^l .5-3jim/h 

- Rapport V/ ffl =2000-5000 

- Composition gazeuse du reacteur H 2 :N 2 (1 : 1) 

La couche de nucleation d'AIN est deposee a haute temperature apres un - 
recuit/desoxydation de la couche de silicium sous flux H 2 :N 2 pendant 5 min. 
L'epaisseur de la couche d'AIN est 30 nm. 
La premiere couche de GaN est deposee sur la couche de nucteation a basse, 
vitesse de croissance (l,5jam/h). L'epaisseur de cette couche est d'environ 200 
nm. La qualite cristalline augmente avec Tepaisseur deposee (les dislocations se 
croisent et s'annihilent), mais le silicium commence deja a s'evaporer et/ou a 
diffuser dans la couche en croissance (il diffusera probablement moins si T 
~1040°C). La figure 6 illustre la vaporisation de silicium dans le cas pratique du 
depot par EPVOM de GaN/AIN sur un substrat massif de Si(l 1 1). Le trou entre le 
substrat et la couche de GaN est du a Fevaporation de silicium pendant l'epitaxie. 
Dans ce cas 1' evaporation rapide perturbe la croissance de GaN. De tels trous 
apparaissent sur toute la surface du substrat et pas uniquement a partir des bords 
du substrat. 

II convient done de ne pas epitaxier une couche trop epaisse en EPVOM pour ne 
pas consommer tout le silicium avant 1' etape finale d'epaississement a plus haute 
vitesse par HVPE. 
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La croissance finale est realisee par HVPE en utilisant les conditions de 
croissance suivantes : 

- Temperature T=950- 1 000°C 

- JPressionP=10 3 Pa . - - • - • --• 

- Vitesse de croissance V 0 aN=l 00 um/h 

- Composition gazeuse H 2 :N 2 :HCI 

L'epaisseur deposee par HVPE est comprise ente 300 et 100Q um. Plus 
l'epaisseur est elevee et plus la qualite cristalline du materiau deposee augmente, 
toujours via un processus d'elimination progressive des dislocations qui se 
croisent et s'annihilent. 

La separation de la couche epaisse de GaN et du substrat de saphir est constatee 
apres croissance HVPE. Seules quelques traces de silicium subsistent sur la face 
arriere de la couche de nitrure autosupportee ; ces traces peuvent dtre eliminees 
par attaque chimique. 



Exemple 2 

Un substrat autosupporte de nitrure de gallium est realise selon le proc6de de 
rinvention: Le substrat de depart consiste en une couche de silicium de 5 um 
orientee suivant la direction (111) epitaxie par CVD sur un substrat de saphir 
(A1 2 0 3 ) oriente suivant (0001) de 430 um d'6paisseur. 

La premiere etape de croissance de nitrure de gallium est faite par EJM. Les 
conditions de croissance sont les suivantes : 
- Temperature T=750-850°C 
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La premiere couche de GaN est deposee sur la couche de nucleation a basse 
vitesse de croissance (l,5|j.m/h). L*epaisseur de cette couche est d'environ 200 
nm, La qualite cristalline augmente avec l'epaisseur deposee (les dislocations se 
croisent et s'annihilent). 
5 La croissance finale est realisee par HVPE en utilisant les conditions de 
croissance suivantes : 

- Temperature T=950-1000°C 

- Pression P=40 3 Pa 

- Vitesse de croissance VcaN^lOO \im/h 
10 - Composition gazeuseH2:N2:HCl 

L'epaisseur deposee par HVPE est comprise ente 300 et 1000 jxm. Plus 
l'epaisseur est elev6e et plus la qualite cristalline du materiau deposee augmente- 
toujours via un processus d'elimination progressive des dislocations qui se 
croisent et s'annihilent. * 
15 La separation de la couche epaisse de GaN et du substrat de saphir est constatee/ 
apres croissance HVPE. Seules quelques traces de silicium subsistent sur la face 
arriere de la couche de nitrure autosupportee ; ces traces peuvent etre eliminees 
par attaque chimique. 
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Revendications 

1. Procede de realisation d'un substrat autosupport6 de nitrure d'element III k 

partir d'un substrat de depart, par -depot de nitrure d'element III par epitaxie", 

5 caracterise en ce qu'il comporte sur ledit substrat de depart une couche 

intermediaire a base de silicium, a titre de couche sacrificielle destinSe a etre 

vaporisee spontanement lors de Fetape ulterieure d'epitaxie du nitrure d'element 

IIL 

10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le nitrure d'element III 
est choisi parmi A1N, Al x Ga Ux N, In x Ga,_ x N et Al x Ga y Im. x _ y N (avec 0<x+y <3). 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le nitrure d' element III 
est le nitrure de gallium. 

15 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
la couche intermediaire a base de silicium est du silicium, du silicium comprenant 
des impuretes choisies parmi 1* aluminium, le gallium, le phosphore, le bore et le 
melange de ces dernieres ou encore du SiGe. 

20 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
la couche intermediaire a base de silicium est obtenue par depot ou par collage sur 
le substraL 
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Revendications 

1. Precede de realisation d'un substrat autosupporte de nitrure d'element IE a 
partir d'un substrat de depart, par depdt de nitrure d'element III par epitaxie, 
caracterise en ce qu'il comporte sur ledit substrat de depart une couche 
intermediaire a base de silicium, a titre de couche sacrificielle destinee a etre 
vaporisee spontanement lors de l'etape ulterieure d' epitaxie du nitrure d'61ement 

m. 

2. Proc6de selon la revendication 1, caracterise en ce que le nitrure d'element HI 
est choisi parmi A1N, Al x G ai . x N, d'In x Ga Ux N et Al x Ga y Ini- x - y N (avec 0 <£+y <1). 

3. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que le nitrure d'element HI 
est le nitrure de gallium. 

4. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
la couche intermediaire a base de silicium est du silicium, du silicium comprenant 
des impuretes choisies parmi 1' aluminium, le gallium, le phosphore, le bore ou 
encore du SiGe. 

5. Proced6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
la couche intermediaire k base de silicium est obtenue par depot ou par collage sur 
le substrat. 

6. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6 en ce que 
la couche intermediaire a base de silicium est une couche monocristalline de 
silicium orientee suivant les directions <111>, <110> ou <100>. 

7. Precede selon la revendication 6, caracteris6 en ce que la couche 
monocristalline de silicium est epitaxiee suivant la direction <11 1>. 
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Modifiee !e 09/0: 



8. Proc6de selon Tune quelconque des revendication 1 a 7, caracterise en ce que la 
couche intermediate a base de silicium se presente sous forme continue, 
discontinue ordonnee ou discontinue desordonnee. 

5 9. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que 
la couche intermediate a base de silicium a une epaisseur comprise entre 100 nm 
et 10 Jim. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
10 Ton depose une couche de nitrure d'element III d'une epaisseur superieure a 50 

1 1. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce 
que le substrat est choisi parmi le saphir, SiC, quartz, MgAI 2 0 4 , A1N et GaN ou 

1 5 une combinaison de ces derniers. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
que le substrat est le saphir. 

20 13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce 
que le substrat est le saphir selon le plan C (0001) ou le plan R (10-12). 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en cc 
qif une couche de nucleaiion choisie pamii A1N, SiC, GaN ba^se temperature. 
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8. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracteris6 en ce que 
la couche intermediaire a base de silicium se pr£sente sous forme continue, 
discontinue ordonnee ou discontinue desordonnee. 

5 9. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a8, caracteris6 en ce que 
la couche intermediaire a base de silicium a une epaisseur comprise entre 100 nm 
etlOjim. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
10 Ton depose une couche de nitrure d'element III d'une epaisseur sup6rieure k 50 

fim. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caract6risee en cqv. , 
que le substrat est choisi parmi le saphir, SiC, quartz, MgAl 2 C>4 5 A1N et GaN ou 

1 5 une combinaison de ces derniers. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce t K 
que le substrat est le saphir. 

20 13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce 
que le substrat est le saphir selon le plan C (0001) ou le plan R (10-12). 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en ce 
qu'une couche de nucl6ation choisie parmi A1N, SiC, GaN basse temperature, 

25 AlGaN, Al x Ga y Ini^. y N (ou 0^+y^), A1 2 0 3 , AlAs, GaAs ou la combinaison de 
ces diffSrentes couches, est d6posee sur la couche sacrificielle a base de silicium 
prealablement a la croissance 6pitaxiale de nitrure d'61ement III. 

15. Procede selon la revendication 14, caract6ris6 en ce qu'une couche de nitrure 
30 d'element IE initiate est depos<§e sur la couche de nucl6ation, prealablement k la 

croissance du nitrure d' Element III massif. 
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16. Proced6 selon la revendication 15, caracteris6 en ce que les epaisseurs de la 
couche de nucleation definie a la revendication 14 et celle de la couche initiale de 
nitrure d'element m. definiea la revendication 15 sont comprises respectivemerit 
entre 0,01 et 0.5 fxm et entre 0,1 et 5 nm. 

17. Precede selon la revendication 16, caracterise en ce que la vitesse de 
croissance de la couche de nucleation definie a la revendication 14 et la couche 
initiale de nitrure d'element HI definie a la revendication 15 est comprise entre 
0,01 et 3 jim/h. 

18. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterise en ce 
qu'il comporte les etapes successives suivantes : 

(i) le depot ou le collage sur un substrat d'une couche sacrificielle a 
base de silicium, 

(ii) le dep6t d'une couche de nucleation, 

(iii) le depot par epitaxie d'une couche epaisse de nitrure d'element IE 
sur la bi-couche {couche intermediaire a base de silicium / couche 
de nucleation}, dans des conditions operatoires compatibles avec 
une vaporisation spontanee de la couche sacrificielle a base de 
silicium. 

19. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 18, caract6ris6 en ce 
que les conditions de croissance de la couche epaisse de nitrure d'element HI sont 
defimes par les parametres suivants, pris separemcnt ou preferentiellement on 

cnmbiiiaison : 
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16 Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que les epaisseurs de la 
couche de nucleation deflate a la revendication 14 et celle de la couche inihale de 
nitrure d'element HI definie a la revendication 15 sont comprises respecuvement 

5 entre 0,01 et 0,5 jltm et entre 0,1 et 10 fim. 

17 Precede selon la revendication 16, caracteris6 en ce que la vitesse de 
croissance de la couche de nucleation definie a la revendication 14 et la couche 
initiale de nitrure d'element in definie a la revendication 15 est comprise entre 

10 0,01 et 3 nxn/h. 

18. Precede selon Tune quelconque des revocations 1 a 17, caracterise en ce 
qu' il comporte les etapes successives suivantes : 

(i) le depot ou le collage sur un substrat d'une couche sacrificielle $ 

j 5 base de silicium, 

(ii) le dep6t d'une couche de nucleation, 

(iii) le de P 6t par epitaxie d'une couche epaisse de nitrure d'element HI 
sax la bi-couche {couche intermediate a base de silicium / couche. 
de nucleation}, dans des conditions operatoires compatibles avec 
une vaporisation spontanee de la couche sacrificielle a base de 
silicium. 
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19 Precede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterise en ce 
que les conditions de croissance de la couche epaisse de nitrure d'element IE sont 
25 definies par les parametres suivants, pris separement ou preferentiellement en 

combinaison : 

- la pression est comprise entre 10 3 et 10 Pa, 

- la temperature est comprise entre 800°C et 1200°C, 

. la vitesse de croissance est comprise entre 10 et 200 urn/h. 
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Modifiee le 09/0; 



sacrificielle n'est pas continue, soit exclusivement sur la couche sacrificielle, soit 
exclusivement sur les parties de substrat non recouvertes par la couche 
sacrificielle, soit sur toute la surface de la couche sacrificielle et des parties nues 
du substrat.- 

5 

21. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterise en ce 
que le procede comporte une etape supplementaire d'elimination des residus de la 
couche intermediate a base de silicium subsistant apres l'etape de croissance de 
la couche de nitrure d'element in, par attaque chimique de cette couche 

1 0 intermediaire a base de silicium. 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, caracterise en ce 
qu'une partie ou l'integralite de la croissance de la couche de nitrure d'element m 
est realisee par epitaxie en phase vapeur, par EPVOM ou par HVPE, l'EPVOM 

1 5 pouvant etre substituee par PEJM. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, caracterise en ce 
que la couche de nitrure d' element HI est depos£e en deux temps, un premier 
temps a basse vitesse de croissance selon une technique EPVOM ou EJM et un 

20 deuxieme temps d'epaississement de la couche par une technique HVPE. 

24. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 23, caracterise en ce 
que la couche de nitrure de d'element III deposee dans le premier temps defini 
dans la revcndicalion 23.. est dep^pee a une vitesse comprise enira 0.1 et i- jim/h. 
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20. Proced6 selon l'une quelconque des reveadications 1 a 19, caracterise en ce 
que la couche de nucldation peut Stre deposee, dans le cas ou la couche 
sacrificielle n'est pas continue, soit exclusivement sur la couche sacrificielle, soit 
exclusivement sur les parties de substrat non recouvertes par la couche 
5 sacrificielle, soit sur. toute la surface de la couche sacrificielle et des parties nues 
du substrat 

21 Proc6de selon l'une quelconque des revendications 1 a 20, caracterise en ce 
que le procede comporte une etape supplemental d'elhnination des residus de la 
10 couche mtermediaire a base de silicium subsistant apres l'etape de croissance de 
la couche de nitrure d'element III, par attaque chiinique de cette couche 
interm6diaire a base de silicium. 

22. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 21, caracterise en ce 
15 qu'une partie ou l'int6gralite de la croissance de la couche de nitrure d'element III 

est realisee par epitaxie en phase vapeur, par EPVOM ou par HVPE, l'EPVOM 
pouvant etre substituee par l'EJM. 

23. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterise en ce 
20 que la couche de nitrure d'element III est deposee en deux temps, un premier 

temps a basse vitesse de croissance selon une technique EPVOM ou EJM et un 
deuxieme temps d'epaississement de la couche par une technique HVPE. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise en ce que la couche de nitrure 
25 d'element III deposde dans le premier temps est deposee a une vitesse comprise 

entre 0,1 et 5 um/h. 

25. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 24, caracterise en ce 
que le nitrure d'element III peut etre dope par une substance dopante pouvant etre 

30 choisie dans le groupe consume par le magnesium, le zinc, le beryllium, le 
calcium, le carbone, le bore, le chrome, le silicium et le fer. 
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26. Substrat autosupporte de nitrure d'element III susceptible d'etre obtenu selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee en ce que son diametre 
est superieur ou egal a 2" et en ce qu'il possede un Tayon de courbure superieur a 



i oyu 1 
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26. Substrat autosupporte de nitrure d'element IE susceptible d'etre obtenu selon 
1'une quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee en ce que son diametre 
est superieur ou egal a 2" et en ce qu'il possede un rayon de courbure superieur a 
5 5m. 
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Figure 1 



2 Couche Sacrffidelle 



Substnaf Massif 



Figure 2a 



3 Couche cteNudiaHon 
— 2 Couchs Sacrificielte 
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Figure 2b 




3 Couche de Nudeation 

2 Couche Sacrificielle 
Substrat Massif 



Figure 2c 




3 Couche deNucleation 

2 Couche Sacrificielle 
1 Substra! Massif 
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Figure 2d 




3 Couche de Nucleaifon 



■2 Couche Sacrfficfelle 



Subslrat Massif 



Figure 3 



4 Couche £pafsse de 
^ Nilrure d'Element III 
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Figure 4 



it. 



4Couche £paisse de 
Nitrure d'£lement 11! 



-3 Couche deNudeaiion 



-2 Couche Sacrificielle 



Subslrat Massif 



Figure 5 




Substrat de 
Nitrure d'fiement III 



3 Couche de Nudeaiion 



Substrai Massif 
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